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§ Sazetak vii

§ Sazetak

Kemija parfema je izazovno multidisciplinarno podrucje koje osim kemije integrira znanja
kemijske tehnologije, medicine, proizvodnje i ekonomije. Kemijski procesi i strukture spojeva,
koji se koriste prilikom proizvodnje parfema, ¢esto su kompleksni u izradi i uporabi stoga je
potrebno Siroko kemijsko znanje. Upravo zbog takve kompleksnosti i slabog razumijevanja
ljudske percepcije mirisa u kemijskom smislu, kemija parfema je podrucje koje zahtijeva jos$
puno istrazivanja. Sva istrazivanja koje provode znanstvenici polaze od premise da proizvod
bude $to povoljniji za krajnje korisnike, a $to kvalitetniji. Taj omjer kvalitete i cijene je izrazito

vazan za konacan sastav parfema i njegovu prodaju.

U proslosti, spojevi koji su pridonosili mirisu i pripravi parfem dobivani su samo iz prirodnih
izvora, dok se u zadnjih nekoliko desetljeca prednost daje jeftinijim sintetskim spojevima.
Kvaliteta i cijena kona¢nog proizvoda, kao i kompleksnost njegove proizvodnje, ovise o tome
koriste li se sintetski ili prirodni spojevi. U dana$nje vrijeme veliku prednost imaju sastojci
dobiveni iz terpena zahvaljujuéi niskim troSkovima proizvodnje. Neki terpeni su prirodnog
podrijetla Cine¢i glavni sastojak eteri¢nih ulja, dok se neki dobivaju sintetski. Danas se u

proizvodnji parfema koristi oko 2500 razli¢itih mirisa i dodataka mirisima.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Industrija te istrazivanje i razvoj parfema opsirno je podrucje u kojem se integriraju znanja iz
raznih podruc¢ja znanosti. Kemija, fizika i medicina samo su neke od znanstvenih disciplina
koje sudjeluju u proizvodnji parfema. On, kao proizvod, na prvi pogled izgleda kao jednostavna
tekucina ugodnog mirisa. Kad se ude dublje u kemijski sastav parfema koji proizvodi taj ugodan
miris, nastaje spoznaja o kompleksnosti same tematike. Promatrajuci svijet parfema od
najjednostavnijih alkohola i estera pa sve do kompleksnih makrociklickih mosusa, moze se
uociti velika raznovrsnost kemijskog svijeta parfema. Isto tako, sam kemijski sastav nije jedini
faktor u percepciji mirisa, niti je jedini faktor cijene kona¢nog proizvoda, ali o tome ¢e se vise

elaborirati u radu.

Iako su parfemi prema potroSacima jednostavni za uporabu, potrebno je naglasiti kako je
pozadina izrade i strukturiranja kvalitetnog, zdravog pa i sigurnog parfema iznimno zahtjevna
i ¢esto dugotrajna. Potrebno je veliko poznavanje kemijskih spojeva, aroma i mirisa, te njihovih
interakcija s ostalim spojevima koji sa¢injavaju parfem. Najmanja promjena u kemijskom
sastavu moze Ciniti razliku izmedu kvalitetnog proizvoda, zeljenog mirisa i nepozeljnog
rezultata. Stoga, cilj ovog rada je objasniti kemijski sastav parfema, obraditi detaljno

proizvodnju parfema i njihov utjecaj na ljude.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Povijest parfema

U davnoj proslosti ljudski je miris bio preduvjet za prezivljavanje. Uporaba parfema nije imala
isto znaCenje kao danas. Sama ectimologija rijeci ,, parfem “ potice iz latinskog jezika od izraza:
,»per fume* sto bi u doslovnom prijevodu znacilo ,,kroz dim“. Taj dim je dolazio iz vjerskih
rituala gdje su se spaljivanjem prirodnih materijala (drva, bilja, cvijeéa...) dobivali mirisni

dimovi koji su simbolizirali povezivanje s bozanstvom.?

Prvi zapisi o upotrebi parfema zabiljezeni su na podrucju Egipta (grobnica
Tutankhamon-a). Egipéani su obradivali prirodne sastojke parfema na brojne naéine: susenjem,
kuhanjem, sabijanjem u prah te ¢ak jednostavnom destilacijom. Parfeme su Koristili za vjerske
rituale kao i za zavodenje Zeljene osobe.? Zbog osnivanja Gréke u Aleksandriji, Egipat postaje
svjetsko srediste trgovine parfemima. Egipat predstavlja porijeklo prvih utemeljenih osnova za
sastavljanje parfema koje su prosirene trgovackim rutama diljem svijeta. Uporaba parfema

starih Egipéana u doba anticke kulture prikazana je na slici 1.3

U srednjem vijeku zbog iznimno loSih 1 nepovoljnih uvjeta u prenapuc¢enim gradovima,

dobar i ugodan miris predstavljao je temelj higijene CovjeCanstva.

Do sredine 19. stolje¢a parfemi su se smatrali iznimnim luksuzom koji je bio dostupan
samo najvisoj eliti drustva. Tada su se parfemi bazirali isklju¢ivo na biljnoj bazi posto sintetski
spojevi nisu bili poznati. Prirodna baza parfema je sve manje prisutna u danasnjim, modernim
vremenima dok se broj sintetskih spojeva koji se koriste, izrazava u milijunima tona na

godisnjoj svjetskoj razini. Prirodni sastojci danas ¢ine samo oko 5% sastava parfema na trzistu.?

Laura Cehuli¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 3

Slika 1. Uporaba parfema u doba anti¢ke kulture.

2.2. O parfemima

Od davnina je poznato da je priroda glavni izvor covjekove inspiracije. Zbog velikog
farmaceutskog potencijala, prirodni spojevi Cesto se koriste u farmaceutskoj industriji i
industriji parfema. Parfem je mirisna tekucina koja se sastoji od destilirane vode, mirisnih tvari
1 otapala, naj¢esS¢e alkohola. Mirisne tvari mogu se izolirati iz biljnih i Zivotinjskih izvora ili
mogu biti proizvedene sintetski. Zbog svojih strukturnih obiljezja, prirodni spojevi se tesko
sintetiziraju stoga se proizvode materijali koji su im strukturno bliski, ali ne i identi¢ni. Eteri¢na
ulja su prirodne mirisne tvari parfema dobivene postupkom destilacije ili ekstrakcije iz biljnih
izvora poput cvijeca, voca, kore drveta, listova ili iz sjemenki biljaka. Za razliku od prirodnih

mirisa parfema, sintetski mirisi se proizvode koriste¢i razne konzervanse poput parabena i

.....

djeluju kancerogeno te mogu poremetiti rad hormona u dovjeka.312

Metaboliti su meduprodukti mnogih metaboli¢kih procesa u prirodi, a predstavljaju sirovine
koje se koriste u proizvodnji parfema. Postoje primarni i sekundarni metaboliti. Primarni
metaboliti poput lipida, nukleotida i aminokiselina izravno sudjeluju u rastu i razvoju biljke.

Laura Cehuli¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 4

Za razliku od njih, sekundarni metaboliti su organski spojevi koji nisu izravno ukljuceni u
metabolicke procese, ve¢ ih biljka proizvodi u svojim specijalnim stanicama u odredenoj fazi
rasta. Za proizvodnju parfema uglavnom se koriste sekundarni metaboliti kao $to su terpeni,

organske kiseline, hlapljiva ulja, fenolni spojevi, steroidni spojevi, saponini i alkaloidi.?®

Terpeni su glavni sekundarni metaboliti u kemiji parfema. U osnovi se sastoje od pet ugljikovih
izoprenskih jedinica koje medusobno mogu biti povezane na razli¢ite nacine §to moze dati na
tisuce razli¢itih terpenskih struktura, i prirodnih i sintetskih. Terpene, s obzirom na funkcijske
skupine, uglavnom c¢ine ugljikovodici, alkoholi 1 njihovi glikozidi, eteri, aldehidi, ketoni,
karboksilne kiseline i1 esteri. Neki od najvaznijih terpenskih mirisnih materijala su

hidroksicitronelal, mentol, karvon i linalil acetat (slika 2).>
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Slika 2. Kemijske strukture najvaznijih terpenskih mirisnih materijala

2.2.1. Osjet mirisa kod ljudi

Njuh ¢ovjeka je najosnovniji i evolucijski najstariji osjetni sustav. Sastoji se od njusnog dijela
nosne sluznice (njusni epitel), njuSnog zivca 1 njuSnih podruc¢ja u srediSnjem ZzivCanom
sustavu.'® Njusni epitel sadrzi tri vrste stanica nju$nog sustava: osjetne stanice, potporne stanice
I bazalne stanice. Osjetne stanice su specijalizirani neuroni (tzv. receptorske stanice) koje
pretvaraju kemijski podrazaj iz okoli$a u ziv€ani impuls, tj. akcijski potencijal. Na jednom kraju
sadrze osjetne dlacice koje djeluju kao receptori za molekule mirisa, a na drugom Kraju

zavrSavaju aksonima. Akson, nakon kemijskog podrazaja osjetnih dlacica, prenosi akcijski

Laura Cehuli¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 5

potencijal. Potporne stanice su epitelne stanice bogate enzimima koje oksidiraju hidrofobne
hlapljive molekule mirisa ¢ime te molekule ¢ine manje topljivima u lipidima. Bazalne stanice
sluze za stvaranje novih receptorskih stanica kako bi nadomjestile specificne neurone Koji

propadaju zbog izlaganja okolisu.?®

Nakon $to hlapljive molekule mirisa disociraju u sluzniCi nosa, one se vezu na protein
koji nazivamo p-adrenergi¢nim receptorom. f-adrenergi¢ni receptor djeluje u prenoSenju
stani¢noj povrsini koji se nazivaju receptorima sa sedam transmembranskih uzvojnica koje
prolaze kroz dvosloj stanicne membrane (7TM receptor). 7TM receptor graden je od
jedinstvenog polipeptidnog lanca koji vijuga kroz stani¢nu membranu. N-terminalni dio tog
polipeptidnog lanca nalazi se na vanjskoj strani membrane, dok mu se C-terminalni dio nalazi
na unutarnjoj, citoplazmatskoj strani membrane. Blizu vanjske povrSine stanice nalazi se vezno
mjesto za ligand Cije vezanje uzrokuje konformacijske promjene citoplazmatskih petlji

karboksilnog kraja polipeptidnog lanca (slika 3).1

Amino kraj , Mjesto za vezanje
agonista

Izvanstanicni prostor

AAAAAAAAAAA JOCUCOUOUCCO OO
Lipidni sloj Stani¢na membrana

SE80000088 28000000000

Unutarstanicni
prostor

Karboksilni kraj

Slika 3. Struktura 7TM receptora'®
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§ 2. Prikaz odabrane teme 6

Takve konformacijske promjene aktiviraju G-protein koji veze gvanilne nukleotide. G-
protein je heterotrimer koji se sastoji od a, 3 iy podjedinice, a u svom neaktivnom obliku veze
gvanilni nukleotid gvanozin-difosfat (GDP). Aktivacijom G-proteina dolazi do kataliticke
zamjene vezanog GDP-a molekulom gvanozin-trifosfata (GTP-a) te se otpuStaju B i y
podjedinice. U GTP-obliku povrsina G-proteina koja je bila vezana za By dimer mijenja svoj
GDP-oblik tako da viSe nema afinitet za taj dimer. Ta je povrSina sada spremna za vezanje
enzima adenilat-ciklaze. Adenilat-ciklaza dovodi do porasta koncentracije cikliCkog adenozin-
monofosfata (cAMP) katalizirajuci njegovu sintezu iz molekule adenozin-trifosfata (ATP-a).
Porast koncentracije CAMP-a aktivira otvaranje kanala ovisnih o ciklickim nukleotidima $to
uzrokuje porast unutarstani¢éne koncentracije sekundarnih glasnika, tj. kalcijevih iona (slika 4).

Dolazi do depolarizacije membrane ¢ime zapo¢inje odasiljanje akcijskog potencijala.®

transmiter
G-protein

2 Br
\ ZiI T

[ | ’
— — - —
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\ \ | |
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\ \
\ \
\ \
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Slika 4. Put prijenosa kemijskog podrazaja, preko receptora, do akcijskog potencijala.?®

Akcijski potencijal, kojeg prenosi akson, dijelom odlazi u njusnu koru, a dijelom u
limbicki sustav (hipotalamus, hipokampus). Njusna kora smjestena je u sljepoocnim i ceonim
reznjevima velikoga mozga i pridonosi svjesnom osjetu i analizi mirisa, dok limbicki sustav

sudjeluje u njusnim refleksima i emocionalnim aspektima mirisa (slika 5).1°

Laura Cehuli¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 7

LIMBICKI CENTAR U MOZGU

ZAVRSETAK

RECEPTORA

(INTEGRIRA
MIRISE)

_NOSNA
SUPLJINA

AROMATSKE

CESTICE \

MIRISNI ZIVCI
(RECEPTORI)

Slika 5. Prihvacanje i percepcija molekula mirisal®

2.2.2. Percepcija mirisa na ljudskoj kozi

Kemija mirisa 1 parfema bazira se na znanstvenim ¢injenicama koje se dokazuju testiranjima 1
znanstvenim metodama. Kemijska svojstva nisu jedini faktor koji odreduje percepciju mirisa.
U tome sudjeluje i1 psiholoski aspekt ¢ovjeka i njihova vrsta koze. Pokazano je da ljudi masne
koze drugacije oslobadaju naneseni miris od ljudi suse koze. Ljudi koji imaju masnu kozu teze
otpustaju loj 1 feromone u odnosu na osobe s normalnom koZzom. Loj (lat. sebum) je masna ili
vostana tvar sastavljena od jedinstvenih lipida (triglicerida, skvalena i estera kolesterola). Loj
izluCuju lojne Zlijezde, mikroskopske egzokrine Zlijezde u kozi. Uloga mu je podmazivanje i
vodootpornost koze zbog ¢ega miris parfema postaje prili¢no intenzivan ako se nanosi na masnu
kozu.?

Znanstvenici koji proizvode parfeme pokusavaju pronaci mirise koji ¢e odgovarati
Sirokoj populaciji ljudi. Postojanje feromona kod ljudi Cesta je rasprava u svijetu kemije.
Feromoni su slozene organske molekule koje imaju vaznu ulogu kada je u pitanju privlacnost
razli¢itih spolova. Suvremena istrazivanja u podrucju genetike i biokemije dokazala su da
sluznice ljudskog nosa sadrze receptore povezane s feromonima te da njusni osjeti izazvani
feromonima utjeCu na spolno ponasanje covjeka. Takoder je dokazano da posebne zlijezde

proizvode feromone kao sastavni dio znoja kod ljudi. Kao primjer uzimaju se steroidi, molekule

koje se ponasaju kao feromoni, a izlucuju se putem apokrinih Zlijezda. Jedno od istrazivanja
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§ 2. Prikaz odabrane teme 8

dokazalo je da androsteron, steroidni hormon, ima feromonske ucinke na ljude iako su oni i

dalje jako neistrazeno podrugje zbog velike kompleksnosti materije (slika 6).2

(o)

HO\\\“‘“

Slika 6. Kemijska struktura androsterona (C19H3002)

2.3. Kemijski sastav i svojstva parfema

2.3.1. Kemijski sastav parfema biljnog porijekla
Eteri¢na ili esencijalna ulja su hlapljivi, tekuéi, mirisni spojevi izolirani iz biljaka ili biljnih
dijelova. Sastavni su dio parfema, a njihov miris ovisi 0 kemijskim i fizikalnim svojstvima. Ona
se mogu sastojati od razli¢itih ugljikovodika: alifatskih, aromatskih, cikli¢kih, acikli¢kih,
zasi¢enih ili nezasi¢enih (tablica 1).! Dosad je dokazano postojanje vise od 3000 kemijskih
spojeva kao sastavnica eteri¢nih ulja, a najpoznatiji su esteri, laktoni, aldehidi, ketoni i terpeni.t
Esteri su najznacajnije komponente koje parfemu daju miris. Nastaju kemijskom
reakcijom esterifikacije iz karboksilne kiseline i alkohola u prisustvu Kiselinskog katalizatora.
Pri visokim vrijednostima pH i poviSenoj temperaturi moze do¢i do hidrolize, reverzibilne
reakcije esterifikacije koja rezultira potpunom promjenom kvalitete mirisa. Kako bi eteri¢no
ulje imalo §to ugodniji, sladi i cvjetniji miris koriste se esteri malih molekulskih masa i
intenzivnijeg mirisa. Jedni od takvih estera male molekulske mase su metil-butirat koji daje

miris jabuke (slika 7) i 3-metilbutil acetat koji daje miris banane.

Slika 7. Strukturna formula metil-butirata (a) i lakton 4-hidroksi-3-pentanske kiseline (b)®

Laura Cehuli¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 9

Laktoni su cikli¢ki esteri, organski spojevi koji nastaju izolacijom vode i ciklizacijom
iz hidroksikarboksilnih kiselina. Parfemu daju kremastiji efekt zbog ¢ega su privlacniji ljudima,

a jedan od najpoznatijih je lakton 4-hidroksi-3-pentanske kiseline (slika 7).

Aldehidi i ketoni su organski spojevi s karbonilnom skupinom. Zbog svoje velike
reaktivnosti i lake oksidacije na zraku korisni su sastojci parfema. Aldehidi i ketoni mogu se
kondenzirati s primarnim aminom stvaraju¢i Schiff-ove baze. Vazan su primjer
hidroksicitronelal i karbometoksianilin. Kada su obje komponente prisutne u mirisu,
medusobno reagiraju dajuéi aurantiol koji doprinosi prirodnom starenju ulja (slika 8).° Aldehidi
veée molekulske mase parfemima daju blagi i ugodan miris, dok aldehidi manje molekulske

mase oStar i intenzivan.®

o o
/MH d\o/ @\)L/DW
+ - 4 H0
o NH, '

Slika 8. Reakcija dobivanja aurantiola kondenzacijom hidroksicitronelala i
karbometoksianilina.®

Terpeni su hlapljivi nezasi¢eni ugljikovodici nastali kondenzacijom izoprenskih
molekula. Najpoznatiji su monoterpeni koji sadrze dvije izoprenske jedinice te seskviterpeni
koji sadrze tri izoprenske jedinice. Mogu biti aciklicki (linalool, geraniol), monociklicki
(ugljikovodik limonen, fenol timol,) ili biciklicki (ugljikovodik kamfen, keton kamfor).
Seskviterpeni zbog vece molekulske mase imaju nizi tlak para od monoterpena. Iz tog razloga
oni su prisutni u zraku iznad parfema pri nizim koncentracijama u odnosu na monoterpene zbog
¢ega imaju veci utjecaj na receptore u nosu za detekciju mirisa. Jedan od poznatijih primjera

seskviterpena je a-humulen, prirodni monocikli¢ki seskviterpen (slika 9).”®

Slika 9. Strukturna formula monociklickog a-humulena
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Tablica 1. Kemijski sastav i struktura cesto koristenih mirisa dobivenih iz biljaka

Strukturna formula

Biljka Miris Kemijski sastav .
kemijskog sastava
Prunus dulcis Miris badema 95% benzaldehida
Citrus lemon Miris limuna 70% limonena \G\r
Euc. globulus Miris eukaliptusa 80% eukaliptola

Citrus X paradisi

Miris grejpa

90% limonena

(o8

Lavendula angustif.

Miris Lavande

50% linalil acetata

AL

Mentha piperita.

Miris peperminta

50% mentola

\

Q.

Rosmarinus

officinalis

Miris ruzmarina

60% pinena

\]@L

Vanilla planifolia

Miris vanilije

3% vanilina

/0
0
Z 0
O/O\
03@\/
o]
o P4

H
~
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2.3.2. Kemijski sastav parfema zZivotinjskog porijekla

Mosus je jedan od najstarijih Zivotinjskih mirisnih sastojaka, a u svijetu parfema je sve ceséi i
omiljeniji. Miris moSusa ima pozitivne ucinke na psihu, opusta, donosi uzbudenje i dobro
raspolozenje, a u medicini i aromaterapiji vrlo brzo je pronasao svoje mjesto. Smatra se i veoma
jakim afrodizijakom. S obzirom na to da je pravi, prirodno dobiveni mosus rijedak i skup,
znanstvenici svakodnevno izraduju sintetske spojeve koji ¢e zadovoljiti zahtjeve parfumerije.
Prvi uspjesni sintetski spoj bio je nitro moSus, a novije i Cesto upotrebljive sintetizirane
molekule su policikli¢ki mosus — galaksolid, makrociklicki mosus-etilen brasilat i aciklicki

mosus- helvetolid (slika 10).58

(0]
(o]

a) o b) Oj
0]

galaksolid

etilen-brasilat

c (0]
c) \)J\ 0/7(
helvetohid

Slika 10. Strukturne formule sintetskih mosusa®

2.3.3. Otapala u parfemima

Osnovni postupak priprave parfema je mijeSanje mirisnih ulja s alkoholom ili sa smjesom
alkohola i vode. Alkoholi predstavljaju idealnu bazu parfema jer brzo hlape. Takoder, pomazu
razgraditi ostale sastojke parfema, sjedinjuju eteri¢na ulja 1 sastojke arome zajedno te rasprSuju

Zestice parfema. Najéesce koristeni alkoholi u parfemima su etanol, glikol i fenol.®

Laura Cehuli¢ Zavr$ni rad
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Etanol, primarni alkohol s dva ugljikova atoma, tvori bazu za tradicionalne parfeme

dostupne na trzistu, bududi da sluzi kao otapalo hidrofobnih aromati¢nih tvari.

Glikoli su spojevi s dvije hidroksilne skupine viseg vrelista i relativne gusto¢e u odnosu
na jednostavne alkohole. Najpoznatiji glikol u industriji parfema je dipropilen glikol (DPG)
(slika 11), koji se koristi kao polarno otapalo za razrjedivanje mirisnih ulja zbog svoje male

toksi¢nosti i visoke tocke vrenja.®

T L

Slika 11. Strukturna formula dipropilen glikola

Fenoli su relativno nestabilni alkoholi, osjetljivi na oksidaciju, $to moze izazvati velike

promjene u boji parfema. Primjer takvog fenola je vanilin, glavni sastojak vanilije (tablica 1).

2.3.4. Svojstva parfema

Svojstva pojedinih sastojaka parfema poput polarnosti, topljivosti, povrSinske aktivnosti |
stabilnosti predstavljaju vazan ¢imbenik proizvodnje parfema. Svaka komponenta mirisa

parfema u interakciji je s kemijskom i strukturnom prirodom molekula koje ju okruzuju.*®

Bitno svojstvo za razumijevanje ponasanja mirisa je polarnost pojedinih sastojaka
mirisa. Polarnost se temelji na razdvajanju elektri¢nog naboja u molekuli, a utjeCe na brojna
fizicka svojstva poput povrSinske napetosti i topljivosti koja mogu objasniti stabilnost 1
ponasanje mirisnih materijala u razli¢itim okruzenjima. Korisno sredstvo za razumijevanje
polozaja mirisnih materijala u emulziji je ispitivanje parametra topljivosti 1 povrSinske
aktivnosti svih komponenti u sastavu. Parametar topljivosti moze se dobiti eksperimentalno ili
donekle izracunati koriStenjem racunalnih programa. Do danas postoji nekoliko verzija za
ispitivanje parametra topljivosti, od kojih su najpoznatiji Hidenbrend-ov parametar topljivosti

i, u novije vrijeme, Hansenov parametar topljivosti.

Hidenbrend-ova jednadZba za racunanje parametra topljivosti temelji se na ¢injenici da

se energija kohezijskih sila malih molekula moze prevladati vrenjem tekucine. Parametar
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topljivosti racuna se prema formuli: § = (AH+RT)1/ 2 gdje & predstavlja gustoé¢u kohezijske

energije tj. energiju potrebnu za potpuno odvajanje molekule od molekula u njenom okruzenju.
Sastojci koji se koriste u industriji parfema imaju raspon parametra topljivosti od 5 do 50
MPal2. Veéina mirisnih materijala ima raspon parametra topljivosti od 16 do 26 MPa*? (tablica
2)_22

Hansenov program izracunava nekoliko vrijednih funkcija u kemiji mirisa i okusa. Neki
od ovih funkcija ukljucuju optimizaciju otapala, difuziju, talk para i izraCunavanje parametara
topljivosti. To je ujedno i ra¢unalni program koji stvara trodimenzijsku sliku topljivosti regije

pojedinih sastojaka parfema.®

Tablica 2. Prikaz parametara topljivosti za sastojke parfema prema Hidenbrend-ovoj
jednadzbi

Sastojak parfema & / (MPa'?)
voda 48,0
metanol 36,2
etanol 26,2
fenol 24,1
polimeri fenol terpena 21,0
polivinil acetat 19,0
S- pinen politerpen 16,0

Povrsinski aktivne tvari pokazuju posebna svojstva u vodenim otopinama — Sposobnost
adsorpcije na granici faza i udruzivanje u supramolekulske strukture (micele, vezikule, tekuce
kristale). Takva svojstva posljedica su strukture molekula povrsinski aktivnih tvari koje sadrze

dijelove s razli¢itim afinitetima prema otapalu (hidrofilni i hidrofobni dio). PovrSinski aktivne
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tvari su odgovorne za smanjenje povrSinske napetosti odredenih sastojaka u mirisima.
Slabljenjem snaznih medumolekulskih sila koje induciraju povrsinsku napetost lakse je mijeSati
razliCite sastojke parfema. Micele su nakupine molekula gradenih od povrSinski aktivnih
spojeva koje mogu biti ionske ili neutralne. Odabir broja, vrste i sastava micele ima izravnu
posljedicu na koncentraciju aktivnih tvari te na percepciju mirisa i njegovog intenziteta. Sto je
veci broj micela, to je manji intenzitet mirisa. Pojedinaéne komponente mirisa mogu prelaziti
u razlic¢ita podruc¢ja micele. Neke mogu prijeci u jezgru micele, neke duz hidrofobnih repova ili
blizu povrSine micele, dok ¢e mala koli¢ina biti u vanjskoj vodenoj fazi. Kao primjer moze se
navesti hidroksicitronelal (slika 2), koji sa svojom povrsinskom aktivnosti prelazi na povrsinu

micele, dok fenol i vanillin (tablica 1) mogu biti prisutni u vanjskoj vodenoj fazi.®!!

Testovi stabilnosti sirovina za pripremu parfema, esencijalna ulja i arome, predstavljaju
svakodnevicu u industriji parfema. Neke komponente parfema hidroliziraju, oksidiraju ili
reagiraju na svjetlu Sto uzrokuje promjene mirisa, boje, topljivosti i stabilnosti emulzije
parfema. Zbog takvih promjena dolazi do nastanka novih spojeva koji mogu uzrokovati iritaciju
disnih putova. Kako bi se poboljsala stabilnost mirisa parfema, ¢esto se upotrebljavaju razliciti
aditivi. Benzofenon je organski spoj koji sprjecava oSte¢enje mirisa i boje parfema prilikom
djelovanja UV svjetlosti. Kelatni agensi, poput EDTA-¢ i njenih soli, uklanjanju Zeljezo i druga
onecis¢enja dok antioksidanski poput dibutilhidroksitoulena (slika 12), limunske ili oksalne

kiseline pomazu u sprje¢avanju propadanja parfema.!

HO

Slika 12. Strukturna formula dibutilhidroksitoulena
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2.4. Postupak izrade parfema

Izrada parfema je u pravilu dug i sloZen proces koji uklju¢uje prikupljanje sastojaka, ekstrakciju
ili destilaciju ulja, mijesanje i kontrolu kvalitete.?® Prirodni sastojci, poput biljaka i Zivotinjskih
sekreta moraju imati ekstrahirana ulja kako bi se napravio parfem. Zbog hlapljivosti spojeva
eteri¢nih ulja, ona se izoliraju iz biljaka postupkom destilacije ili ekstrakcije. Destilacija je
postupak odvajanja smjesa tekucina isparavanjem i kondenzacijom, dok se ekstrakcija ubraja u
metode prociS¢avanja i izolacije tvari iz homogenih smjesa na temelju njene razlicite topljivosti
u razli¢itim otapalima koja se medusobno ne mijesaju. Osim prirodnih sastojaka u procesu
izrade parfema koriste se i1 sljedeci sastojci: alkohol, katran, ugljen te ostali proizvodi

petrokemije.*?
2.4.1. Metode destilacije

Destilacija je postupak kojom se odjeljuju tekuée, lakse hlapljive tvari iz otopina.?! Uobicajena
je metoda izolacije eteri¢nih ulja iz aromati¢nog bilja. Biljni materijal se zagrijava na

temperaturu vrenja, a nastale se pare kondenziraju i prikupljaju.
a) Destilacija smjese vode i biljnog materijala

Ova vrsta destilacije jedna je od najjednostavnijih, najstarijih i najceS¢e koriStenih
metoda za izolaciju eteriénog ulja iz biljnog materijala.’® Njena glavna karakteristika
temelji se na izravhom kontaktu biljnog materijala s vrelom vodom. Voda u cijelosti
prekriva biljni materijal i tako stiti izdvojeno ulje od pregrijavanja. Nastale pare
eteri¢nog ulja i vode kondenziraju se u hladilu i sakupljaju u srediSnjem dijelu aparature
za destilaciju. Kondenzirane tekucine se hlade 1 odvajaju jedna od druge. Kao konac¢ni
produkt izdvajaju se eteri¢na ulja, a preostala voda, esencijalna voda, zasebno izlazi
(slika 13).™® Ovim postupkom najéesée se izdvajaju eteriéna ulja njeznog ruzinog cvijeta
koji se prethodno usitni kako bi imao vecu aktivnu povrSinu. Zbog velike aktivne
povrsine smanjuje se prijenos etericnog ulja, stoga je ova metoda izrazito spora i
neekonomicna. Dodatni nedostatci ove metode oCituju se u postojanju djelomicne
hidrolize osjetljivih sastojaka etericnih ulja (estera) zbog dugotrajnog izlaganja

djelovanju tople vode, te nemoguénost potpune izolacije eteri¢nih ulja.
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~———
Slika 13. Aparatura za destilaciju smjese vode i biljnog materijala®®

b) Destilacija vodenom parom

Destilacija vodenom parom koristi se za izolaciju etericnog ulja iz svjezeg biljnog
materijala poput cvijeca i liS¢a. Zasi¢ena ili pregrijana vodena para pri povisenom tlaku,
proizvedena u generatoru pare, uvodi u kotao sa smjesom vode i bilja. Vodena para
prolazi kroz smjesu koja se zagrijava. Smjesa vodene pare i eteri¢nog ulja kondenzira
se u kondeznatoru, a dobiveno se ulje odjeljuje od vode u separatoru i sakuplja (slika
14).12 Ova metoda je brza i jeftina stoga predstavlja jednu od najées¢ih metoda

destilacije u industrijskim pogonima.

HLADNA
VODA
T
VRUCA
VODA
' —
R ————

Slika 14. Aparatura za parnu destilaciju®®
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2.4.2. Metode ekstrakcije

Ekstrakcija je ucinkovita i brza metoda razdvajanja i koncentriranja tvari. U industriji parfema
koristi se za izravnu izolaciju hlapljivih spojeva biljnih materijala koji su nestabilni pri visokim
temperaturama. Posebno je prikladna za sastojke koji su termolabilni i dobro topljivi u vodi te
za biljke koje sadrze intenzivne mirisne sastojke. Izbor postupka ekstrakcije ovisi o prirodi
izvornog materijala i spojeva koji se izoliraju. Postoji nekoliko metoda ekstrakcije biljnih
materijala, a najpoznatije i najcesce koriStene su metoda ekstrakcije organskim otapalom,
ekstrakcija mastima (franc. enfleurage) te ekstrakcija ukapljenim plinovima. Kao otapala u

metodi ekstrakcije najéesée se koriste etanol, metanol i etil-acetat.*?

a) Ekstrakcija organskim otapalom

Ova jednostavna i Siroko koriStena metoda ekstrakcije temelji se na potapanju usitnjenog
biljnog materijala neko vrijeme u prikladnom organskom otapalu pri sobnoj temperaturi.
Dobivena smjesa se homogeno mijeSa dok se ne postigne ravnoteza izmedu koncentracije
zeljenog spoja u ekstraktu i one u biljnom materijalu. Nakon ekstrakcije, preostali biljni
materijal se odijeli od otapala dekantiranjem nakon ¢ega slijedi korak filtracije. Otapalo se
ukloni vakuumskom destilacijom, a preostale se ekstrahirane tvari, masti i vosak, dalje obraduju
ekstrakcijom s etanolom. Hladenjem etanolne otopine na temperaturi od oko — 20 °C kao
konaéni produkt dobiva se apsolut (Slika 15). Apsolut je koncentrirana, aromati¢na uljna smjesa
koja se od eteri¢nog ulja razlikuje samo u na¢inu priprave.?® Glavi nedostatak ove metode je
potrosnja velike koli€ine otapala zbog dugotrajnosti postupka te potencijalan gubitak biljnog

materijala. 1224

VAKUMSK A
DESTILACIIA

————————(eliminacija alkohola)

KONDENZATOR.

BETON +
ALKOHOL

o | S0 | 00000

e TOPLINA

APSOLUT

Slika 15. Aparatura za ekstrakciju organskim otapalom®3
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b) Ekstrakcija mastima (franc. enfleurage) — anfleriranje

Unato¢ uvodenju modernijih metoda ekstrakcije biljnog materijala, staromodna metoda
anfleriranja i dalje ¢ini vaznu ulogu u dobivanju etericnog ulja. Anfleriranje ili
ekstrakcija mastima temelji se na svojstvu masti da apsorbira mirisne spojeve iz
osjetljivog cvijeta kao §to je cvijet naranc¢e i jasmina. U pravilu, svjeze ubrani cvjetovi
nanose se na povrsinu posebno pripremljene masne podloge koja je smjestena u okvir
(slika 16).1? S obzirom na to da uspjeh ove metode u velikoj mjeri ovisi o kvaliteti
koristene masne podloge, posebna pozornost usmjerava se na njenu pripremu. Masna
podloga mora biti bez mirisa i odgovaraju¢e konzistencije. Treba paziti da ne bude
pretvrda zbog dobrog kontakta s cvjetovima da se ne smanji moguénost masti da
adsorbira eteri¢no ulje.!? Postoji toplo i hladno anfleriranje. Kod toplog anfleriranja
koristi se mast prethodno zagrijana na 45-60 °C, dok se kod hladnog anfleriranja koristi
hladna mast prekrivena svjezim laticama. Kod obje vrste anfleriranja nakon odredenog
vremena iscrpljene latice se zamjenjuju svjezima, a postupak se ponavlja sve dok se
masti ne zasite mirisnim spojevima. Nakon toga se ulje iz masti ekstrahira alkoholom i

izolira,1224

& BILINI
y7 MATERLIAL

Slika 16. Ekstrakcija mastima- anfleriranje

c) Ekstrakcija ukapljenim plinovima

Jedna od novijih metoda izolacije eteri¢nih ulja iz biljaka je ekstrakcija ukapljenim
plinovima. Kako bi se izbjegla toplinska razgradnja hlapljivih i termolabilnih spojeva,
ova metoda izvodi se u kontroliranim uvjetima pri sobnoj temperaturi. Najc¢esce koristen

plin je teku¢i ugljikov(IV) oksid koji , s obzirom na to da nema povrSinsku napetost, lako
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prodire i kroz tesko dostupne dijelove biljke. Takoder, teku¢i ugljikov(IV) oksid smatra
se pogodnim otapalom za ekstrakciju jer nije toksi¢an, ne ostavlja talog, prirodnog je
podrijetla, niske temperature, visoke u¢inkovitosti i ekoloski prihvatljiv. Ovom metodom

dobiva se kvalitetan ekstrakt, visoke &istoée koji ne sadrzi ostatke otapala (slika 17). 1224

2.

! 5.
VENTIL ZA
3.( . SMANJENJE TLAKA
2 | .
] \
4.
POVRATAK CO2 NA SEPARATOR
ATMOSFERSKI
2 0.\ \ TLAK
awlz
2/ 0

EKSTRAKTOR

6. 2
Povratak CO2 u plinowito stanje EKSTRAKT

Slika 17. Aparatura za ekstrakciju s tekuéim COZ*

2.4.3. Mijesanje kemijskih sastojaka parfema

Proces stvaranja mirisa zapocinje nakon ekstrakcije i sakupljanja esencijalnih ulja. Nakon §to
su odabrani svi sastojci, potrebno ih je izmijesati. Ulja se mijeSaju u skladu s formulom koju je
prethodno predodredio stru¢njak za mirise. Formule kori$tene u proizvodnji parfema pazljivo
su stvorene tijekom nekoliko godina i ¢esto ukljucuju stotine razli¢itih sastojaka. Alkohol i
ponekad voda koriste se za razrjedivanje sastojaka u parfemima. Snagu i vrijednost parfema
odreduje omjer alkohola i mirisa u parfemu. Sto je vise esencijalnog ulja u odnosnu na otapalo,

to je parfem intenzivniji, jaci i skuplji.

2.4.4. Kontrola kvalitete parfema

Kontrola kvalitete vazan je aspekt procesa izrade parfema. Osigurava da gotov parfem ne sadrzi
Stetne ili nezeljene proizvode, od kojih bi neki mogli biti zabranjeni. Takoder, rade se testovi

koji provjeravaju materijal i pakiranje parfema. Prilikom kontrole materijala utvrduje se
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sigurnost (npr. test na teSke metale), stabilnost (test fotorezistencije i test stabilnost boje, mirisa
i vlage), upotrebljivost (reoloski testovi), te djelotvornost. Testovima pakiranja provjerava se
Stiti 1i ambalaza ucinkovito od svjetlosti, mirisa i drugih vanjskih utjecaja; dolazi li do
interakcija materijala kozmetickog proizvoda i ambalaze te jesu li materijali ambalaze sigurni

za pohranu proizvoda.*

2.5. Kvaliteta parfema

Kvaliteta parfema ovisi 0 koli¢ini otopljenih prirodnih i sintetskih tvari u alkoholu i vodi. Sto
je parfem kvalitetniji, to je on skuplji i dugotrajniji. Parfem se na koZzi covjeka moze zadrzavati
od minimalno dva sata do preko osam sati. Prirodni sastojci su mnogo skuplji od sintetskih
sastojaka. Primjerice, ulje lavande je oko 60 dolara po kg, ulje jasmina je oko 600 dolara po kg,

dok je tursko ruzino ulje oko 2500 dolara po kg.?°

PORAST CIJENE

N

B B B B B

£ B9 o J L

Parfem Parfem Toaletna voda Kolonjska vodica Eau fraiche
20-30% (eau de parfum) (eau de toilette) (eau de cologne) 1-3%
T 15-20% 5-15% 2-4% _— .
raje do raje manje
8 sati < > od 2 sata

Slika 18. Vrste parfema s obzirom na omjer etericnog ulja i otapala. Prikaz porasta cijene
parema i zadrzavanja na ljudskoj kozi.?°

Prema omjeru eteri¢nog ulja i otapala parfem se moze podijeliti u nekoliko skupina:
svjeza voda (lat. eau fraiche), kolonjska vodica (lat. eau de cologne), toaletna voda (lat. eau de
toilette) i parfem (lat. eau de parfum). Svjeza voda je najrazblazenija verzija mirisa, obi¢no s
1% - 3% eteri¢nih ulja u alkoholu i vodi, a na ljudskoj kozi se osjeti oko sat vremena. Kolonjska

vodica predstavlja najstariji izraz za parfem. Obi¢no je sastavljena s 2% - 4% eteri¢nih ulja u
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alkoholu i vodi, a na ljudskoj kozi se osjeti oko dva sata. Toaletna voda je lagani pripravak s
5% - 10% cistog eteri¢nog ulja otopljenog u alkoholu i obi¢no traje oko tri sata. Parfemi su
najkoncentriranija i najskuplja skupina. Sadrze 15% - 30% cistog eteri¢nog ulja i zadrzavaju se
na ljudskoj kozi od 5 do 24 sata (slika 18). %°

2.6. Prednosti i nedostaci uporabe parfema

2.6.1. Prednosti parfema

Kao §to je ve¢ prethodno navedeno, jedan od glavnih sastojaka parfema je eteri¢no ulje.
Dokazalo se kroz mnoga istrazivanja kako eteri¢na ulja imaju veliku biolosku aktivnost koja za
covjeka moze predstavljati prednost. Prednost eteri¢nih ulja je moguénost regeneracije ljudske
koze i njihovo svojstvo antivirusnog djelovanja.® Eteri¢na ulja bogata eukaliptolom pokazuju
antivirusno djelovanje na respiratorne viruse koji uzrokuju iritaciju di$nih putova (slika 19).
Iako se za lijeCenje virusnih infekcija najviSe primjenjuju eteri¢na ulja bogata alkoholima i
cikloeterima, aldehidna ulja takoder pokazuju antivirusni ucinak. Eteri¢no ulje koje sadrzi
aldehid citronelal inhibira djelovanje virusa uzro¢nika herpesa. U aromaterapiji eteri¢no ulje
mrkve, koje sadrzi seskviterpenske alkohole, koristi se za poticanje regeneracije koze. Ova
upotreba se bazira na direktnom djelovanju na regeneraciju koZe i1 na antibakterijskom
djelovanju. Takoder, etericna ulja bogata esterima potpomazu regeneraciji koze te su dobri

cikatrizanti, preparati za lije¢enje rana.>?’

Slika 19. Kemijska struktura eukaliptola

Laura Cehuli¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 22

Uporaba parfema utjece i na psiholosko stanje osobe. Brojna psiholoska istrazivanja pokazala
su kako sastojci prirodnih parfema dizu samopouzdanje pojedinca te djeluju protustresno,

protutjeskobno i protudepresivno.®

2.6.2. Nedostaci parfema

Alergija na sastojke parfema Cesta je pojava na kozi covjeka. Mnogi sintetski parfemi sadrze
konzervanse, tvari koje djeluju kao potencijalni iritansi ili alergeni. Alergija predstavlja
neodgovarajuéi odgovor imunoloskog sustava na vanjske Cestice - alergene. Kada organizam
dode u kontakt s parfemom koji sadrzi znatnu koli¢inu alergena, a na njih je stvorio alergijsku
preosjetljivost, javlja se kontaktna alergijska upala koze poznata pod nazivom alergijski
dermatitis. Alergijski dermatitis izaziva iritaciju koZe, pojavu crvenila i svrbeza. Kako bismo
osjetljivoj kozi sklonoj alergijama osigurali maksimalnu sigurnost, potrebno je koristiti u $to
vec¢oj koncentraciji parfeme s prirodnim sastojcima. Jo§ jedna zabrinjavajuca ¢injenica vezana
za uporabu parfema je kancerogenost. Aktivacijom pojedinih metabolita eteri¢nih ulja parfema
mogu nastati potencijalni kancerogeni spojevi. Derivati alkil benzena, bilo prirodnih ili
sintetskih, zbog strukturne povezanosti s hepatokarcinogenim safrolom dokazani su kao

potencijalni kancerogeni spojevi koristeni u eteri¢nim uljima (slika 20).°

00

Slika 20. Kemijska struktura hepatokarcinogenog safrola®
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2.7. Zakljuéak

Kemija parfema je izazovno, znanstveno podrucje koje ukljucuje Siroki spektar kemijskih
procesa. Kemijski sastav parfema i njihova svojstva temelj su proizvodnje kvalitetnog, zdravog
I sigurnog parfema. Zbog napretka sintetske, kao i analiticke kemije, omoguéeno je

kontinuirano istrazivanje mirisa i otkri¢e novih intenzivnijih parfema.

Njuh covjeka je osjetni sustav zbog kojeg Covjek moze percipirati mirise parfema. Osnovne
komponente svakog parfema su mirisne tvari, eteri¢na ulja, koje mogu biti izolirane iz prirodnih
izvora ili proizvedene sintetski. Prirodni spojevi izolirani iz biljaka metodom destilacije ili
ekstrakcije, u odnosu na sintetske spojeve, pokazali su se puno kvalitetniji, skuplji i manje Stetni

za kozu.

Sama industrija parfema znacajno je napredovala u zadnjih nekoliko desetlje¢a zahvaljujuci
otkri¢u sintetskih mirisnih spojeva koji su se pokazali dostupnijima i ekonomski isplativijima.
Kao i kod proizvodnje lijekova, proces proizvodnje parfema je dugotrajan i zahtjevan, a za
pronalazak prave formule nuzna je velika preciznost i stru¢nost. Stoga, kemija parfema je prije

svega znanost, ali s dozom umjetnosti priprave pravog sastojka.
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